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1966 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS.
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 21.

Katedra anorgaické chemie a metodiky chemie pFirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: doc. Alois Pfidal

CHEMIE PRVKU VZACNYCH ZEMIN IX*)
STUDIUM TEPELNEHO ROZKLADU VINANU
PRVKU VZACNYCH ZEMIN

FRANTISEK BREZINA, RICHARD PASTOREK,

LADISLAV HALBERSTAT
(Doslo dne 12. fervna 1965)

Studium tepelné stalosti vinanovych komplext prvki vzacenych zemin uni-
kalo velmi dlouho pozornosti chemiki. Teprve v posledni dobé byl kvalitativné
sledovén tepelny rozklad vinani lanthanu (1) a ceru (2) resp. praseodymu
a neodymu (3). Kinetika rozkladu uvedenych litek dosud sledovana nebyla.

Experimentalni &ast

Byl sledovan tepelny rozklad latek o slozeni La,T,.9 H,0 a H[LaT,].
3 H,0 (T?-=C,H,0%"). Obé latky byly piipraveny metodou uvedenou v (1).
Vysledky analyz: La,Ty . 9 H,0: 9%, La — vyp. 32,00; nal. 31,67
% T* — vyp. 51,17; nal. 51,37
H{LaT,] .3 H,0: 9% La -~ vyp. 28,23; nal. 28,38
% T?~ — vyp. 60,59; nal. 60,54
Obdobné slouéeniny od ceru, pfipravené metodou dle (2) mély slozeni:
Ce,Ty . 6 Hy0: % Co — vyp. 33,66; nal. 33,59
% T2 — vyp. 53,36; nal. 52,95
H[CeT,] . 2 H,0: % Ce - vyp. 29,60; nal. 29,20
% T2~ — vyp. 62,57; nal. 63,08
Vinan ytrity byl ziskdn z roztoku octanu ytritého sraZenim kyselinou vinnou
v molarnim poméru 1 : 1,5. Vysledky analyzy ukazuji na slozeni:
Y, Ty . 8 H,0: % Y — vyp. 23,21; nal. 23,38
% 1% — vyp. 58,02; nal. 58,65
Pétihodinovym varem vinanu ytritého s kyselinou vinnou (molédrni pomér .
1:10) byla ziskdna kyselina ditartaratoytritd o sloZeni:
H[YT,] .3 H,0: % Y — vyp. 20,21; nal. 19,72
% T-% — vyp. 67,30; nal. 66,88

*) V fadé: Koordina¢ni slou¢eniny organickych oxosubstanci XXIII.
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Vsechny pouzité chemikalie byly &istoty p.a., pouZité analytické metody jsou

shodné jako v (1) a (2). Termicky rozklad byl providén na termovahach (4).

Pt vypottu aktivaéni energie a urdovani fddu reakee byla pouZita metoda
Freeman—Caroll (5).

Prabéh tepelného rozkladu La,T, . 9 H,O uvadi obr. 1, zpracované vysledky
jsou uvedeny v tab. 1. Grafické vyhodnoceni umoznilo uréit pro dehydrataci
¥4d reakce = 0,5 a aktivadni energii = 14 250 cal.

mol. vaha .

navétka

W .

rychlost ristu teploty

Dehydratace La,T, .

Tabulka 1

9 H,0

. 884,19
. 102,0 mg = 116 mol . 10-¢

18,7 mg = 21,2 mol . 10-¢
3,4 °C/min.

- ‘ . § .
t°c TR | L e | wr log . Wr l aw |
T \ | : av |
— ] ‘ I i
T ‘ 1 T
|
40 313 3,195 1 312 | 18,08 1,25720 \ 0,7221
50 323 3,008 | 5,63 ‘ 15,67 l 119507 | 0,6577
60 333 3,010 7,41 13,79 113956 | 0,5543
70 343 2,920 8,64 ! 12,56 1,09899 0,3640
80 353 2,838 9,68 11,52 ' 1,06145 0,3121
90 363 2,758 10,60 10,60 1,02581 0,2156
100 373 2,685 11,08 1012 | 1,00518 03153 |
10 383 2,614 13,13 8,07 0,90687 05022 |
120 393 2,648 14,20 6,91 083948 | 0,8098
130 403 2,480 17,45 3,75 057403 | 1,0000
140 413 2424 | 1936 J 1,84 0,26482 0,8391
I ; |
f T awy |
aw | 2105 (22)
Tog W ‘ Alog W, Alog W PR e\w) |
dt dt l T ‘mr—
|
0,85860—1 ) | o | i
08I1803—1 | —006213 | —004057 | 97 | 1,56 0,65
ot S o e i+ S B S B - 15
0,66107—1 —0,0405 —-0,182 —9,0 1,9 6
0:4’3430—1 ‘ —0,037;4 Zolosess | sz ‘ 2,18 1,78
0,33365—1 —0,03564 —0,16065 | —80 | 214 4,53
0,49872—1 | —0,02063 0,16507 |  —17,3 ‘ 3,54 8,02
0,70089—1 —0,09831 020217 | 7,1 | 072 —2,05
0,90837—1 —0,06739 020748 | —6,6 | 098 —3,08
0,92381—1 | —0,30921 —0,07619 | —56 | 018 0,25
- S L



Prabsh tepelného rozkladu hexahydratu vinanu ceritého je zndzornén na
obr. 2, vysledky uvadi tab. 2. I v tomto piipadé byl ¥ad reakce roven 0,5,
aktivadni energic = 5720 cal.

Tepelny rozklad oktohydritu vinanu ytritého znézoriiuje obr. 3 resp. tab. 3.
Zjisténa hodnota Fadu reakce = 0,6, aktivaéni energie = 9080 cal.

Priibéh tepelného rozkladu kyseliny ditartaratolanthanité uvadi obr. 4. resp.
tab. 4. (fad reakce = 0,5; aktivadni energie je rovna 8530 cal), pro obdobnou

Tabulka 2

Dehydratace Ce,T, . 6 H,0

mol. viha . . 8324
navazka . 481,6 mg = 578,5 mol . 10~-*
W . P 62,4mg = 75,1 mol. 10-®
rychlost ristu teploty 4,5 °C/min.
O — { — —
e rex | L oe | ow w, log W, aw
| T | dt
T | T | T
40 313 | 3,195 12,11 62,94 l 1,79894 0,3706
50 323 | 3,098 16,68 58,34 | 1,76598 0,4383
60 333 l 3,010 23,35 51,70 | 1,71350 0,5243
70 343 l 2,920 31,68 I 43,37 1,63721 0,6619
80 353 [ 2,838 41,75 33,27 1,52208 1,56221
90 363 | 2,758 53,38 | 21,67 1,33590 1,0300
100 “ 373 | 2,685 65,88 ’ 9,17 0,96246 0,8796
110 l 383 | 2,614 71,66 ! 3,39 0,53046 0,5890
| 1 dw
v v A= Alog | ~—
g 0 o, | g gl w1 ()
v {dlogWr 4 log Wr
0,56891—1 | | i
0,64177—1 | —0,03296 | 0,07286 —9,7 I 2,9 —2,21
0,71958—1 | -—0,05248 | 0,07781 —8,8 | 1,68 —1,48
0,82079—1 —0,07629 0,10121 —9,0 { 1,18 —1,32
0,03019 —0,11513 0,20940 —8,2 [ A S —1,82
0,00860 —~0,18618 —0,02159 —38,0 [ 0,43 0,12
0,94429—1 —0,37344 —0,06431 —1.3 I 0,20 0,17
0,77012—1 —40,43200 | —0,17417 —7,1 [ 0,16 0,40
N S ! —

sloudeninu ceru o slozeni H[CeT,] . 2 H,0 jsou tidaje shrnuty v tab. 5 resp.
obr. 5 (f4d reakee = 0,6, aktivadni energie = 5320 cal). V pfipadé tepelného
rozkladu kyseliny ditartaratoytrité o slozeni H[YT,] . 3 H,0 se dehydratace
prekryva s tepelnym rozkladem komponent (viz obr. 6), takie nebylo mozno
kinetickd data s dostateénou piesnosti urdit.
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Tabulka 3

Dehydratace Y, T, . 8 H,0
mol. véha . . 766,17
navatka 85,6 mg — 112 mol . 10 ¢
W . 21,2 mol . 106 = 16,16 mg

rychlost rustu teploty. .

3,4 °C/min.

1 |
| 1 AW
tee | °K — w W, | log W,
i 1 e 1 ‘ A R ! dt
36 308 3,258 1,16 20,04 l 1 30190 0,5543
40 313 3,195 3,32 17,88 | 25237 0,7177
45 318 3,156 5,39 1581 | 1 19893 0,7400
50 323 3,008 7,55 13,65 113513 ‘ 0,9057
55 328 3,061 10,00 1,20 | 0,9601
60 333 3,010 12,20 9,00 0,8744
65 338 2,968 13,90 7,30 ‘ 0.8292
70 343 2,920 15,00 6,20 079239 0,5206
76 348 2,884 15,12 6,08 0,78390 | 05169
80 353 2,838 16,80 4,40 | 0,65445 0,4699
85 358 2,800 17,60 3,60 | | 04314
90 363 2,758 18,20 Boo | 027712 | 03673
95 368 2,727 18,90 2,30 0,36173 1 0,3378
100 373 2,685 19,30 L9 1027875 0,3067
110 383 2,614 20,30 090 | 09542—1 | 03153
120 393 2,548 2090 | 030 | 0,4771—1 J 0,2126
i i
R e — ,_}_“‘ T Tawt
Jog IV Alog W, dog ™ 4 e lg ( dt
dt dt i\ | Ao Wr
|
| |
0,74375—1 | |
0,85594—1 —0,04953 0,11219 145 | 2,26
0,86921—1 —0,05344 001327 0,78 | —025
0,95698—1 —0,06380 0,01 i 0,91 ' —1,37
0,98231-- 1 —0,08591 0,02533 | 0,43 —0,29
0,94171—1 —0,00498 —0,04060 | 0,54 0,43
0,91808—1 —0,09092 —0,02363 i 0,46 0,26
0,71648—1 —0,07093 —0,00160 | 0,67 0,02
| 0,65535—1 —0,00849 —0,06113 l 4,24 7,2
[ 0,67196—1 —0,14045 0,01661 | 0,33 —0,12
L 0,63484—1 —0,08715 —0,08715 | 0,44 0,43
0,56498—1 —0,07918 —0,06986 | 0,53 0,89
0,52870—1 —0,11539 —0,03628 | 027 | 0,31
0,48934—1 —0,08298 —0,04336 | 0,86 | 0,52
0,49872—1 —0,32403 0,01338 | 020 | —0,04
0,32747—1 —047712 1 —0,17125 | 013 ! 0,38

216




mol. véha .

navizka

Wow.

rychlost rastu teploty. .

Tabulka 4

Dchydratace H{LaT,] . 3 H,0

. 490,11

110,0 mg = 224 mol . 10~
12,25 mg = 25 mol . 10-9

3,4 °C/min.

oC \i % 108 w w, ‘ log W, 1 ‘3“3’
1 T

10 313 3,195 6,87 1813 | 1,25840 | 02031

50 323 3,098 8,51 1649 | 121722 | 0.1944

60 333 3,010 10,13 14,87 117231 01763

70 343 2,920 10,87 413 | LIs04s | 01110

80 353 2,838 11,42 1358 13200 | 01051

90 363 2,758 11,94 13,06 ‘ 584 | o1ile
100 373 2,685 13,02 11,98 107846 | 0,1763
110 383 2,614 1448 10,52 102202 | 02586
120 393 2,548 592 9,08 093809 | 03217
130 103 2,480 18,10 6,90 083885 | 03574
140 413 2,424 19,19 510 070757 | 0,877
150 423 2,362 2442 | 058 | 076343 | 07133

| |
: ‘
1 aw
L Io
Tog 3. Alog W, P T I i B (&)
e dt Alog Wr A log Wr
|

0,46694—1 ‘ :
0,28865—1 004118 —0,17829 9,7 2,29 4,34
0,24632—1 —0,04491 —0,04233 8 ‘ 1,96 0,94
0,04528—1 —0,02186 —0,20104 90 113 9,22
0,02162—1 —0,01755 —0,02366 82 4,67 155
0,04528—1 —-0,01696 —0,02366 80 1,62 1,40
0,24632—1 —0,03748 0,20104 —73 | 195 5,37
0.41266—1 —0,05636 016634 7 1,26 —2,94
0,55724—1 —0,06393 009458 —66 1,03 148
0,55316—1 —o,11924 0,04591 —60 | o5l | —039
0,68818—1 —0,13053 0,13503 —56 0,43 1,04
0,85327—1 —0,04414 0,16509 —62 0,66 | —ou7
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mol. véha .

Tabulka 5

Dehydratace H[CeTy] . 2 H,0

. 4732

navazke . 8551l mg = 1,175 mol . 10-¢
W . 65,0 mg = 137,8 mol . 10-°
rychlost rastu teploty . . 4,56 °C/min.
1 dW
°C T? — ? w W, log W —
t °C K T 10 | , t g W, m
50 323 3,098 1 6,16 131,64 2,11269 0,0992
60 333 3,010 12,32 \ 125,48 2,09854 0,1703
70 343 2,920 21,65 ! 116,25 2,06539 0,1405
80 353 2,838 29,28 | 106,52 2,02743 0,1435
90 363 2,758 36,95 | 100,85 2,00367 0,1703
100 373 2,685 46,22 91,58 1,96180 0,1287
110 383 2,614 47,78 90,02 1,95434 0,0904
120 393 2,548 50,82 86,98 1,93942 0,1051
130 403 2,480 55,49 82,31 1,91545 0,2004
140 413 2,424 61,60 76,20 1,88195 0,2679
150 423 2,362 73,90 63,90 1,80550 0,3476
160 433 2,310 81,70 56,10 1,74896 0,3906
170 443 2,255 95,60 42,20 1,62531 0,7889
1 | dw
e roo — —
log AW, Alog W, Alog W PR e i ( as )
d dt | L ‘ A'log Wr A log Wr
0,09651—2 1
0,23121—1 -—0,01415 0,23470 —8,80 | 6,23 —16,7
0,14768—1 —0,03325 -—0,08353 | —9,0 2,72 2,62
0,15685—1 —0,03796 0,00917 | —8,2 2,16 —0,24
0,23122—1 -—0,02376 0,07436 ! —8,0 3,38 —3,14
0,10958—1 —0,04187 | —0,12163 —73 | 1,75 2,89
0,95617—2 —0,00746 —0,15341 9,52 20,5
0,02119—1 —0,01492 | 0,06502 —6,6 4,22 —4,37
0,30190—1 -—0,02397 0,28071 | —6,0 2,51 —11,7
0,42797—1 -—0,03350 0,12607 | —5,6 ‘ 1,68 3,77
0,54095-—~1 —0,07645 0,01129 —6,2 0.81 —1,45
0,59173—1 —0,05654 0,05654 : —5,2 ’ 0,92 -—0,89
0,91094—1 -—0,12365 0,31921 —5,5 0,44 —2,62
I L [ |
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Diskuse

Dosazené vysledky ukézaly, Ze tepelné jsou nejménd stélé sloudeniny troj-
mocného ceru. Jejich tepelny rozklad je ukonden pii relativné nizkyeh teplo-
téach, aktivaéni encrgie je asi o polovinu niz§i nez v p¥ipadé obdobnych slou-
¢enin lanthanu. Pomérné malou termickou stabilitu ceritych sloudenin lze
vysvétlit jednak moznym katalytickym puasobenim kysliéniku ceriéitého,
jednak tim, Ze pfi zvySené teploté velmi ochotné prechazi cer trojmoeny na
¢tyfmoceny, ktery muZe oxydovat organickou komponentu a urychlit tim
tepelny rozklad sledované latky. V pipadé normélnich vinani lze tedy za
nejstalejsi oznadit stl lantanitou. Tento zdvér je v dobrém souladu s tim, Ze
lanthan je ve srovnani s ytriem zietelné elektropozitivnéj$im prvkem. Po-
rovname-li tepelnou stélost normalniho vinanu s kyselinou pro jeden urdity
centralni atom, je ndpadna mensi tepelnd stilost kyselin. Uvedené rozdily
tepelnych stabilit bude pravdépodobné moino vysvétlit rozdily v miizkovych
energiich.

Shrouti

Bylsledovin tevelny rozklad vinanu lanthanitého, ceritého a ytritého a kyselin
o slozeni H[LnT,] . nH,0 (Ln=La, Ce, Y). Ziskanych tidaji bylo pouzito pro
stanoveni kinetickych dat.
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PE3IOME
XUMUSA PEJIKOSEMEJLHBIX DJEMEHTODB IX
N3VUEHUE TEPMIUYECKOIO PABJOREHNA
TAPTAPATOB PEJAROBEMEJLHLX 9JEMEHTOB

OQPAHTHINER BPIKESITHA, PUXAP]L TACTOPER,
JATHCTAR XAJABEPWTAT

”3)"](21{() TepMUvecKoe pasiioskenme rapraparos JianraHa, gepusi Uowrpuasg
u kncnor, uveomux coepuneive H{LnT,] . nH,0 (Ln = La, Ce, Y). Pesynn-
TATOBR OBUIO TIPUMEHEHO JUIH ONpeJielfCliA KUIIeTHUCCKIX JIAHHbBIX.

220



		webmaster@dml.cz
	2015-03-16T11:14:39+0100
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




